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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation 
von cc-Olefinen, bei welchem man 

(1) ein Siliciumdioxid enthaltendes Tragergel herstellt, indem man 

(1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waBrigen Mineralsaure langs sowie tangential zum Strom 
eine Natrium- Oder Kaliumwasserglaslosung einbringt, das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein 
gasformiges Medium tropfenformig verspruht, zum Hydrogel erstarren laBt und das so erhaltene Hydrogel 
ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 

(1.2) das aus (1.1) resultierende Hydrogel trocknet, wobei die Tragergel-Bildung erfolgt, und 

(2) das Tragergel (1 ) mit Chromtrioxid oder einer unter den Bedingungen des Verfahrensschritts (3) in Chromtrioxid 
OberfOhrbaren Chromverbindung beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel entsteht, und 

(3) das chromhaltige Tragergel (2) in einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von Ober 10 Vol.-% 
enthaltenden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten auf 400 bis 1100°C erhitzt. 

Das eingangs genannte Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von a-Olefinen 
ist bis auf die erfindungsgemaBe Verbesserung aus der EP-A 0 429 937 bekannt. Fur dieses bekannte Verfahren ist 
es wesentlich, daB man die aus dem Verfahrensschritt (1.1) resuftierenden Hydrogele bei maximal 180°C unter einem 
Vakuum von 13,3 mbar so lange trocknet, bis kein Gewichtsverlust mehr auftritt. Hierbei sind Trocknungszeiten von 
mehreren Stunden notwendig. 

Weiterhin ist aus der EP-A-0 535 516 ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die 
Polymerisation von a-Olefinen bekannt, bei dem die Trocknungszeit der fur die Herstellung des Tragerkatalysators 
erforderlichen Tragergele auf einige Sekunden verringert werden kann. Die Trocknung erfolgt dabei in einem Schnell- 
trockner bei einer Eingangstemperatur von 200 bis 600°C. Mit Hilfe derartig hergestellter Tragerkatalysatoren sind 
Polymere von a-Olefinen mit verbesserter Tieftemperaturzahigkeit und Verarbeitbarkeit erhattlich. 

Die in der EP-A 0 429 937 und der EP-A-0 535 516 beschriebenen Trocknungsmethoden zur Herstellung der 
Tragergele sind nicht formgebend, was zur Folge hat, daB die daraus erhaltenen Trager entweder als splittrige Bruch- 
stucke aus zerplatzendem Hydrogel (EP-A 0 429 937) oder als Partikel mit nicht definierter Morphologie anfallen (EP- 
A-0 535 516), die anschlieBend noch vermahlen werden mOssen. Die bei diesem MahlprozeB anfallenden Partikel mit 
TeilchengroBen von weniger als 30 \im sind im PolymerisationsprozeB unerwOnscht, da sie fur die Bildung von Poly- 
merfeinstaub verantwortlich sind. Zur Beseitigung dieses Feinstaubes, der ca. 20 % der gesamten Tragermenge aus- 
macht, muB dieser durch Siebung abgetrennt und anschlieBend verworfen werden, was mit einem nicht unerheblichen 
verfahrenstechnischen Mehraufwand verbunden ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein neues Verfahren zu finden, welches die Herstellung eines Tra- 
gerkatalysators fOr die Polymerisation von a-Olefinen in besonders einfacher und zuverlassiger Weise unter Vermei- 
dung der geschilderten Nachteile gestattet, wobei sich der neue Tragerkatalysator u.a. durch eine hohe Produktivitat 
auszeichnen sollte und sich darOber hinaus insbesondere zur Herstellung von hochmolekularen und gut verarbeitbaren 
Polymerisaten von a-Olefinen mit sehr guter Morphologie eignen sollte. 

Ausgehend von dem vorstehend zitierten Stand der Technik wurde diese Aufgabe in nicht vorhersehbarer Weise 
elegant dadurch gelost, daB man die Trocknung der fur die Herstellung des Tragerkatalysators erforderlichen Hydrogele 
modifizierte. 

DemgemaB handelt es sich bei der vorliegenden Erfindung urn ein neues Verfahren zur Herstellung eines Trager- 
katalysators fur die Polymerisation von a-Olefinen, bei welchem man 

(1) ein Siliciumdioxid enthaltendes Tragergel herstellt, indem man 

(1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waBrigen Mineralsaure langs sowie tangential zum Strom 
eine Natrium- oder Kaliumwasserglaslosung einbringt, das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein 
gasformiges Medium tropfenformig verspruht, zum Hydrogel erstarren laBt und das so erhaltene Hydrogel 
ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 

(1.2) das aus (1.1) resultierende Hydrogel trocknet, wobei die Tragergel-Bildung erfolgt, und 

(2) das Tragergel (1 ) mit Chromtrioxid oder einer unter den Bedingungen des Verfahrensschritts (3) in Chromtrioxid 
OberfOhrbaren Chromverbindung beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel entsteht, und 

(3) das chromhaltige Tragergel (2) in einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von Ober 10 Vol.-% 
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enthaltenden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten auf 400 bis 1100°C erhitzt, 

wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB man das aus dem Verfahrensschritt (1 .1) resultierende Hydrogel 
im Verfahrensschritt (1.2) innerhalb einer Zeit von nicht mehr als 60 Sekunden in einem formgebenden Spruh- oder 
5 Spruhwirbelschichttrockner- nach stehend kurt als form gebendes Schnelltrockner bezeichnet bei einer Eingangstem- 
peraturvon 80 bis 400°C trocknet. 

Im folgenden wird das Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von a-Olefinen 
der Kurze halber als "erfindungsgemaBes Verfahren' bezeichnet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren geht dabei von der Herstellung des siliciumdioxidhaltigen Tragergels (1) aus 
10 (Verfahrensschritt 1). 

Zu diesem Zweck wird zunachst Gas aus der DE-B 25 40 278 bekannte Kieselsaure-Hydrogel hergestellt (Ver- 
fahrensschritt 1.1). Dieses bekannte Kieselsaure-Hydrogel weist im allgemeinen einen Feststoffgehalt von 10 bis 25 
Gew.-% (berechnet als Siliciumdioxid oder Aluminiumsiliciumoxid) auf. Im allgemeinen ist es kugelformig mit einem 
Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 8 mm. Es wird erhalten, indem man in einen unter Drall stehenden Strom 
is einer waBrigen Mineralsaure langs sowie tangential zum Strom eine Natrium- oder Kaliumwasserglasldsung einbringt, 
das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein gasformiges Medium tropfenformig verspruht, zum Hydrogel er- 
starren laBt und das so erhaltene weitgehend kugelformige Hydrogel ohne vorherige Alterung durch Vfeschen von 
Salzen befreit. 

Die waBrige Mineralsaure kann noch Aluminiumionen enthalten. Sofern in der waBrigen Mineralsaure Aluminium- 

20 ionen vorhanden sein sollen, werden sie in einer Menge angewandt, welche einen AlgOg-Gehalt des Tragergels (1) 
von 1 bis 15 Gew.-% bewirkt. 

Nach einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen bis maximal 95 Gew-% des in den 
Hydrogelen enthaftenen Wassers extrahiert werden. Die Bezeichnung Hydrogele bezieht sich dabei auf die aus dem 
Verfahrensschritt (1 .1) resultierenden Hydrogele. Furdiesen weiteren Verfahrensschritt (1.1.1), der noch vorder Trock- 

25 nung (1.2)vorgenommen werden sollte, kommenvorallemorganische Losungsmittel in Betracht. Beispielegeeigneter 
organischer Losungsmittel sind insbesondere C r bis C 4 -Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Bu- 
tanol, C 3 - bis C 5 -Ketone, wie Aceton oder Butanon sowie Gemische aus diesen Losungsmitteln. Vorteilhafterweise 
werden bei einer Extraktion nach dem Verfahrensschritt (1.1.1) 0,1 bis 60 Gew.-%, insbesondere 1 bis 50 Gew.-%, 
des im Hydrogel enthaltenen Wassers extrahiert. Methodisch gesehen weist die Extraktion des Wassers keine Beson- 

30 derheiten auf, sondem kann in den Oblichen und bekannten Extraktionsvorrichtungen wie Saulenextraktoren erfolgen. 
AuBerdem ist es fur die Extraktion von Vorteil, dem Losungsmittel vor dem Extrahieren bis zu 50 Vol.-% Wasser zu- 
zusetzen, sofern dies ohne Entmischung moglich ist. 

ErfindungsgemaB wird das aus dem Verfahrensschritt (1 .1) oder (1.1.1) resultierende Hydrogel in einem formge- 
benden Schnelltrockner bei einer Eingangstemperatur von 80 bis 400°C getrocknet (Verfahrensschritt 1 .2). Als form- 

35 gebende Schnelltrockner werden die in der Technik bekannten formgebenden Spruhtrockner trockner verwendet. Bei 
den formgebenden Schnelltrocknern kann es sich aber auch urn formgebende Spruhwirbelschichttrockner handeln. 
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sollte die Trocknungszeit im Verfahrensschritt (1.2) nicht mehr als 60 Se- 
kunden, insbesondere nicht mehr als 30 Sekunden betragen. Als besonders vorteilhaft erweisen sich Trocknungszeiten 
von weniger als 8 Sekunden. 

40 Die Trocknungstemperaturen an der Einspritzduse des im Verfahrensschritt (1.2) verwendeten formgebenden 

Schnelltrockners sollten im Bereich von 80 bis 400°C, insbesondere im Bereich von 100 bis 350°C liegen. Bevorzugt 
werden dazu formgebende Spruhtrockner mit einer Hone von mindestens 1,5 Metern und einem Rohrdurchmesser 
von 0,5 bis 2 Metern verwendet. Im allgemeinen arbeiten derartige formgebende Spruhtrockner mit einem Gasdurch- 
satz an Brenngas oder Heizluft in der GroBenordnung von 100 bis 2000 kgAi, insbesondere bei 200 bis 1500 kg/h. 
45 Vorteilhaft wird das zu trocknende Hydrogel uber eine mit etwa 10000 Umdrehungen pro Minute rotierende Scheibe 
verspruht, wobei die rotierende Scheibe ublicherweise einen Durchmesser von 150 bis 300 mm aufweist. Derartige 
formgebende Schnelltrockner sind in der Technik bekannt. Vorzugsweise wird das bei der Trocknung (Verfahrensschritt 
1.2) resultierende Tragergel nach dem Durchlaufen des formgebenden Schnelltrockners in Abscheidungsvorrichtun- 
gen, beispielsweise in Zyklonen abgeschieden. Die resultierenden Tragergele konnen anschlieBend noch in Mahlap- 
so paraturen, beispielsweise Muhlen, zerkleinert werden. 

Weiterhin kann es sich empfehlen, die aus den Verfahrensschritten (1.2) erhaltenen Tragergele noch vor ihrer 
Beladung mit Chromtrioxid oder mit einer in Chromtrioxid uberfuhrbaren Chromverbindung (im Verfahrensschritt (2)) 
zu klassieren (Verfahrensschritt 1.2.1). Dies kann dabei in den Oblichen Klassierapparaturen, beispielsweise in geeig- 
neten Siebvorrichtungen, erfolgen. 

Die aus den Verfahrensschritten (1.2) oder (1.2.1) erhaltlichen Tragergele fallen im wesentlichen als spharische 
Teilchen mit einem Durchmesser von 10 bis 300 jam, insbesondere von 50 bis 150 u.m an. Vorteilhafte Tragergele 
haben eine Oberflache von 1 00 bis 1 000 m 2 /g, insbesondere von 200 bis 600 m 2 /g und ein Porenvolumen von 0,5 bis 
2,5 cm 3 /g, insbesondere von 0,8 bis 2,0 cm 3 /g. Der Porenradius dieser Tragergele liegt im allgemeinen bei 40 bis 200 
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Angstrom, insbesondere bei 40 bis 140 Angstrom. 

Die in erfindungsgemaBer Weise erhaltenen Tragergele eignen sich hervorragend fur die Herstellung eines Kata- 
lysators. 

Dazu werden die in der vorstehend beschriebenen Weise hergestellten Tragergele im Verfahrensschritt (2) nach 
s bekannten Methoden, wie sie beispielsweise in der DE-B 25 40 278 Oder der DE-A 36 40 802 beschrieben werden, 
mit Chromtrioxid Oder einer Chromverbindung beladen, welche unter den Bedingungen des nachstehend im Detail 
beschriebenen Verfahrensschritts (3) in Chromtrioxid uberfuhrt werden kann. Die Beladung erfolgt bei einem Gewichts- 
verhaltnis Tragergel : Chrom von 100:0,1 bis 100:10, insbesondere von 100:0,3 bis 100:3. 

Vorteilhafterweise wird hierbei das Tragergel (1 ) in einer Losung von Chromtrioxid Oder einer unter den Bedingun- 
10 gen des Verfahrensschritts (3) in Chromtrioxid uberfuhrbaren Verbindung suspendiert, wonach man unter moglichst 
homogener Durchmischung der Suspension deren flussige Bestandteile wie Alkohole und/oder Ketone sowie gege- 
benenfalls noch Wasser verdampft. Vorzugsweise werden hierbei Temperaturen von 20 bis 150°C und Drucke von 10 
mbar bis 1 bar eingehalten. Hierbei erweist es sich als vorteilhaft, wenn das chromhaftige Tragergel (2) noch eine 
gewisse Restfeuchte aufweist. Allerdings sollen die fluchtigen Bestandteile nicht mehr als 20, insbesondere nicht mehr 
is als 10 Gew-%, bezogen auf das Tragergel (2), betragen. 

Beispiele geeigneter Chromverbindungen sind auBer Chromtrioxid und Chromhydroxid Salze des dreiwertigen 
Chroms mit organischen und anorganischen Sauren wie Chromacetat, -oxalat, -sulfat und -nitrat sowie Chelate des 
dreiwertigen Chrom wie Chromacetylacetonat. Von diesen sind die Verbindungen bevorzugt, welche im Verfahrens- 
schritt (3) ruckstandsfrei in Chromtrioxid ubergehen. Von diesen wiederum wird Chrom(lll)nitrat-9-hydrat ganz beson- 
20 ders bevorzugt verwendet. 

Bei der Herstellung des chromhaltigen Tragergels (2) konnen auf das aus dem Verfahrensschritt (1 ) resultierende 
Tragergel noch anorganische fluoridhaltige Verbindungen aufgetragen werden. Beispiele geeigneter anorganischer 
fluoridhaltiger Verbindungen sind Lithium-, Natrium- und Kaliumfluorid sowie Azmonium-, Natrium- und Kaliumhexaflu- 
orsilikat, von denen Ammoniumhexafluorsilikat besonders vorteilhaft ist. Hierbei konnen die anorganischen fluoridhal- 
25 tigen Verbindungen als Losung oder als Feststoffe aufgetragen werden. Vorteilhafterweise werden sie in einer Menge 
aufgetragen, daB ein Gehalt der chromhaltigen Tragergele (2) an Fluorid von 0,1 bis 3,2 Gew-% resultiert. 

Weiterhin konnen bei der Herstellung des chromhaltigen Tragergels (2) auch noch eine Reihe phosphororgani- 
scher Verbindungen, wie beispielsweise Triethyl- oder Triphenyiester der Phosphorsaure zudotiert werden. Das Auf- 
bringen dieser Verbindungen auf das Tragergel erfolgt am gunstigsten aus einer alkoholischen Losung, beispielsweise 
30 aus Methanol. Vorteilhafterweise werden die phosphororganischen Verbindungen in einer solchen Menge aufgetragen, 
daB der Gehalt der chromhaltigen Tragergele (2) an Phosphor 0,1 bis 2,5 Gew.-% betragt. 

Im Verfahrensschritt (3) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das chromhaltige Tragergel (2) aktiviert. Metho- 
disch gesehen weist diese Aktivierung keine Besonderheiten auf, sondern kann nach den aus der DE-A 15 20 467 
bekannten Methoden erfolgen. Vorteilhafterweise wird hierbei das chromhaltige Tragergel (2) in einem wasserfreien, 
35 Sauerstoff in einer Konzentration von uber 10 Vol-% enthaltenden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten, insbeson- 
dere wahrend 150 bis 750 Minuten auf 400 bis 1100, insbesondere auf 500 bis 800°C erhitzt und danach auf Raum- 
temperatur abgekuhlt, wodurch der Tragerkatalysator resultiert. 

Im Verfahrensschritt (3) kann auBerdem noch mindestens eine der vorstehend genannten anorganischen fluorid- 
haltigen Verbindungen auf die noch vorhandenen chromhaltigen Tragergele (2) oder die bereits vorhandenen Teilchen 
40 des Tragerkatalysators in ublicher und bekannter Weise in einer Menge von bis zu 10 Gew-%, bezogen auf den 
erfindungsgemaBen Tragerkatalysator (3), aufgetragen werden. Vorteilhafterweise werden die Fluoride hierbei als 
Feststoffe aufgetragen. 

Vorteilhafterweise hat der in erfindungsgemaBer Verfahrensweise erhaltene Tragerkatalysator einen Chromgehalt 
von 0,5 bis 3,0, insbesondere von 0,7 bis 1 ,5 Gew.-%, und kann direkt fur die Polymerisation von a-Olefinen nach den 
45 ublichen Verfahren verwendet werden. 

Unabhangig davon, ob es sich bei diesen bekannten Polymerisationsverfahren urn diskontinuierliche oder konti- 
nuierliche Suspensionspolymerisationsverfahren, Losungspolymerisationsverfahren oder Gasphasenpolymerisati- 
onsverfahren im geruhrten oder gewirbelten Festbett handelt, lietert der Katalysator cc-Olefinpolymerisate mit ausge- 
zeichnetem anwendungstechnischem Eigenschaftsprofil. Besondere Vorteile weist der Tragerkatalysator bei der Her- 
50 stellung von grieBfdrmigen Ethyl enhomopolymerisaten und von Copolymerisaten des Ethylens mit untergeordneten 
Mengen an einpolymerisierten C 3 - bis C 12 -a-Monoolefinen auf. Polymerisationsverfahren mit Hilfe dieses Tragerka- 
talysators werden vorteilhaft bei Temperaturen von 70 bis 150°C und Drucken von 2 bis 150 bar durchgefuhrt. 

Die mit Hilfe des Tragerkatalysators erhaltlichen Polymerisate von a-Olefinen zeichnen sich u.a. durch eine hohe 
Molmasse, charakterisiert durch Grenzviskositaten von 300 bis 600 cm 3 /g, eine gute Verarbeitbarkeit und eine sehr 
55 hohe Schuttdichte aus. Die spharische Form des Tragerkatalysators findet sich dabei uberraschenderweise auch in 
den anfallenden Polymerpartikeln wieder, die sich insbesondere auch durch eine gute Morphologie auszeichnen. 

Der SchmelzfluBindex der daraus resultierenden Polymerisate, bei 190°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg 
(nach DIN 53 735) liegt ublicherweise bei 0,01 bis 1 g/1 0 min. , insbesondere bei 0, 1 bis 0,5 g/1 0 min. (MFI). Bei hoherer 
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Belastung, d.h. einem Gewicht von 21 ,6 kg anstelle von 2, 1 6 kg, betragt der Schmelzf luBindex inn allgemeinen 0,5 bis 
20 g/10 min., insbesondere 1,0 bis 20 g/10 min. (HLMI). Daraus resultiert ein Schmelzf luBverhaltnis (HLMI/MFI) von 
etwa 20 bis 200, insbesondere von 50 bis 200. 

Daruber hinaus zeichnet sich der Tragerkatalysator auch durch eine im Vergleich zum Stand der Technik bemer- 
5 kenswert hohe Produktivitat aus. 

Die mit Hilfe des Tragerkatalysators hergestellten Polymerisate von ct-Olefinen eignen sich vor allem fur die Her- 
stellung von Folien und Formteilen nach dem Folienblas- und Blasform-Verfahren. Hierbei weisen bereits die ohne 
vorangegangene Homogenisierung direkt aus PolymerisatgrieB hergestellten Polymerisate eine hohe Schockzahigkeit 
auf. AuGerdem eignen sich die mit Hilfe des Katalysators hergestellten Homo- und Copolymerisate des Ethylens her- 
io vorragend fur die Herstellung von Behaftern mit Gefahrgutzulassung. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

Die Herstellung des Tragerkatalysators mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens und seine Verwendung zur 
*5 Polymerisation von Ethylen 

Beispiel 1 

Versuchsvorschrift: 

20 

1.1 Die Herstellung des Tragergels (1 ) 

Fur die Herstellung des Tragergels (1) wurde eine in der Figur der US-A 38 72 217 dargestellte Mischduse der 
folgenden Abmessungen benutzt: der Durchmesser der zylindrischen, aus einem Kunststoffschlauch gebildeten Misch- 

25 kammer betrug 1 4 mm, die Mischraumlange (einschlieBlich der Nachmischstrecke) lag bei 350 mm. Nahe der stimseitig 
verschlossenen Eintrittsseite der Mischkammer war eine tangentlale Einlaufbohrung von 4 mm Durchmesser fur die 
Mineralsaure angebracht. Es schlossen sich vier weitere Bohrungen mit ebenfalls 4 mm Durchmesser und gleicher 
Einlaufrichtung fur die Wasserglaslosung an, wobei der Abstand der Bohrungen voneinander, in Langsrichtung der 
Mischkammer gemessen, 30 mm betrug. Fur die primare Mischzone wardemnach das Verhaltnis von Lange zu Durch- 

30 messerinetwagleich 10:1. Fur die sich anschlieBendesekundare Mischzone lag dieses Verhaltnis bei 15:1. Als Spritz- 
mundstuck wurde ein flachgedrucktes, leicht nierenformig ausgebildetes Rohrstuck uber das Austrittsende des Kunst- 
stoffschlauchs geschoben. 

Diese Mischvorrichtung wurde mit 325 l/h 33 gew.-%iger Schwefelsaure von 20°C mit einem Betriebsdruck von 
ca. 3 bar sowie 1100 l/h Wasserglaslosung (hergestellt aus technischem Wasserglas mit 27 Gew.-% Si0 2 und 8 Gew.- 

55 % Na 2 0 durch Verdunnen mit Wasser) mit einem Litergewicht von 1 ,2 kg/I und einer Temperatur von gleichfalls 20°C 
mit einem Druck von ebenfalls ca. 3 bar beschickt. In der mit dem Kunststoffschlauch ausgekleideten Mischkammer 
wurde durch fortschreitende Neutralisation ein unbestandiges Hydrosol mit einem pH-Wert zwischen 7 und 8 gebildet, 
welches bis zur vollstandigen Homogenisierung noch etwa 0,1 Sekunden in der Nachmischzone verblieb, bevor es 
durch das DOsenmundstuck als flachenformiger Flussigkeitsstrahl in die Atmosphare gespritzt wurde. Der Strahl zer- 

40 teilte sich wahrend des Flugs durch die Luft in einzelne Tropfen, welche infolge der Oberflachenspannung in eine 
weitgehend kugelige Form ubergingen und noch wahrend ihres Flugs innerhalb ca. 1 Sekunde zu Hydrogel-Kugeln 
erstarrten. Die Kugeln hatten eine glatte Oberflache, waren glasklar, enthielten etwa 17 Gew.-% Siliciumdioxid und 
hatten folgende Kornverteilung: 



45 


> 8 mm 


10 Gewichtsprozent 




6-8 mm 


45 Gewichtsprozent 




4-6 mm 


34 Gewichtsprozent 




< 4 mm 


11 Gewichtsprozent 



so 

Die Hydrogel-Kugeln wurden am Ende ihres Ftuges in einem Waschturm aufgefangen, welcher nahezu vollstandig 
mit Hydrogel-Kugeln gefOllt war und worin die Kugeln sofort ohne Alterung mit in etwa 50°C warmem, schwach am- 
moniakalischem Wasser in einem kontinuierlich verlaufenden GegenstromprozeB salzfrei gewaschen wurden. 

Im AnschluG daran wurden die Kugeln in einer Muhle auf einen Durchmesser von weniger als 2 mm zerkleinert 
55 und mit Wasser zu einer niederviskosen Suspension vermengt. 

Das auf diese Weise erhaltene zerkleinerte Hydrogel wurde dann in einen formgebenden SprOhtrockner einge- 
bracht, der eine Lange von 2 Metern und einen Rohrdurchmesser von 0,6 Metern aufwies. Der formgebende SprOh- 
trockner wurde mit einem Gasdurchsatz von 1400 kg/h betrieben. Das Einbringen des Hydrogels erfolgte uber einen 
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rotierenden Dusenspalt bei 120°C. Die Trocknungszeit des Hydrogels betrug etwa 2 Sekunden. Das daraus resultie- 
rende Tragergel wurde anschlieBend in einem Zyklon abgeschieden. 

1.2 Die Herstellung des Tragerkatalysators 

5 

15 kg des vorstehend beschriebenen Tragergels (1) und 40 1 einer 4,1 gew.-%igen Losung von Chrom(lll)nitrat- 
9-hydrat in Ethanol wurden in einen Doppelkonusmischer gefullt. Unter Rotation des von auBen mit Dampf auf 130°C 
beheizten Mischers wurde dann im Wasserstrahlvakuum das Ethanol abdestilliert 

Das hierbei resultierende chromhaltige Tragergel (2) wurde in einem FlieBbett, welches von Luft durchstromt wur- 
10 de, wahrend 6 Stunden auf 600°C erhitzt und danach wieder abgekuhlt. Beim Abkuhlvorgang nach dieser Aktivierung 
wurde abdem Erreichen einer Temperatur von 140°C das FlieBbett mit Stickstoff gespult, urn Sauerstoffspuren, welche 
bei der Polymerisation storen, zu beseitigen. 

Der resultierende Tragerkatatysator hatte einen elementaranalytisch ermittelten Chromgehalt von 2 x 10- 4 mol/g. 

is 1 .3 Die Polymerisation von Ethylen mit Hilfe des Tragerkatalysators 

Ein 1 1 -Druckautoklav wurde auf 95°C aufgeheizt, mehrmals mit Ethylen gespult und unter Ruhren mit insgesamt 
500 ml Isobutan gefullt. Nachdem die gewunschte Polymerisationstemperatur von 95°C erreicht war, wurden 67 mg 
des aus dem Abschnitt 1.2. erhaltenen Tragerkatalysators mit Ethylen, das unter einem Druck von 25 bar stand, in 

20 den Autoklaven eingeleitet. Danach wurde so lange weiteres Ethylen eingeleitet, bis der gewunschte Polymerisations- 
druck von 40 bis 42 bar erreicht war Wahrend der eigentlichen Polymerisation wurde der Druck im Autoklaven durch 
Nachdosieren von Ethylen in diesem Druckbereich gehaften. Nach insgesamt 90 Minuten wurde die Polymerisation 
durch Entspannen abgebrochen. 

Bei diesem Versuch erhielt man 285 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendeten Katalysators sowie 

25 die Schuttdichte, der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhaltenen Polyethylens konnen der 
nachfolgenden Tabelle entnommen werden. 

Beispiel 2 

30 Analog dem Beispiel 1 wurde ein Katalysator hergestellt, jedoch wurde im Herstellungsschritt (1.2) wahrend der 

Tragerung mit Chrom(lll)nitrat-9-hydrat und noch vor der Aktivierung zusatzlich 2,5 Gew.-%, bezogen auf den Trager, 
an Ammoniumhexafluorosilikathinzugesetzt. DieanschlieBende Polymerisation erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Bei diesem Versuch erhielt man 250 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendeten Katalysators sowie 
die Schuttdichte, der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhaltenen Polyethylens konnen der 

35 nachfolgenden Tabelle entnommen werden. 

Vergleichsversuch A 

Die Herstellung eines Tragerkatalysaotrs gemaB der EP-A-0 535 516 und seine Verwendung zur Polymerisation 
40 von Ethylen: 

Das erfindungsgemaBe Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Trocknung im Herstellungsschritt 1.2 nicht in einem 
formgebenden Spruhtrockner, sondern in einem Rohrtrockner mit einer Rohrlange von 5 Metern, einem Rohrdurch- 
messer von 0,8 Metern und einer Eingangstemperatur von 400°C durchgefuhrt wurde. 

Bei einem Versuch erhielt man 230 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendeten Katalysators sowie 
45 die Schuttdichte, der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhaltenen Polyethylens konnen der 
nachfolgenden Tabelle entnommen werden. 

Vergleichsversuch B 

so Analog dem Vergleichsversuch A wurde nach der Lehre der EP-A-0 535 516 ein Katalysator hergestellt und mit 

dessen Hilfe Ethylen polymerisiert. Im Unterschied zum Vergleichsversuch A wurde im Herstellungsschritt (1.2) wah- 
rend der Tragerung mit Chrom(lll)nitrat-9-hydrat und noch vor der Aktivierung zusatzlich 2,5Gew.-%, bezogen auf den 
Trager, an Ammoniumhexafluorosilikat hinzugesetzt. Die anschlieBende Polymerisation erfolgte wie im Beispiel 1 be- 
schrieben. 

55 Bei diesem Versuch erhielt man 250 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendeten Katalysators sowie 

die Schuttdichte, der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhaltenen Polyethylens konnen der 
nachfolgenden Tabelle entnommen werden. 
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Tabelle 





Beispie! 


Vergleichsversuch 


1 


2 


A 


B 


Produktivitat 

[g erhaltenes Polymerisat/g Katalysator] 


4.250 


4.300 


3.150 


3.800 


Schuttdichte a ) 
W 


330 


370 


260 


280 


Staudinqer-lndex b ) 
[cm 3 /gj 


530 


580 


520 


580 


SchmelzfluBindex c ) 


1,4 


nicht bestimmt ' 


1,6 


nicht bestimmt 



a) nach DIN 53 466 

b) nach DIN 53 728 

c) High Load Melt Index fHLMI], nach DIN 53 735, bei 19C*C und einem Gewicht von 21 .6 kg 



Die nach den erfindungsgemaBen Beispielen 1 und 2 erhaltenen Polyethylene weisen eine hohe Schuttdichte, 
eine hohe Molmasse und nur geringe Feinkornanteile auf. Der dabei eingesetzte Katalysator zeichnet sich u.a. durch 
eine hohe Produktivitat aus, verglichen mit den aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren (Vergleichsver- 
suche A und B). 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von a-Olefinen, bei welchem man 

(1) ein Siliciumdioxid enthaltendes Tragergel herstellt, indem man 

(1 .1 ) in einen unter Drall stehenden Strom einer waBrigen Mineralsaure langs sowie tangential zum Strom 
eine Natrium- cder Kaliumwasserglasldsung einbringt, das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in 
ein gasformiges Medium tropfenformig verspruht, zum Hydrogel erstarren laBt und das so erhaltene Hy- 
drogel ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 

(1.2) das aus (1.1) resultierende Hydrogel trocknet, wobei die Tragergel-Bildung erfolgt, und 

(2) das Tragergel (1 ) mit Chromtrioxid Oder einer unter den Bedingungen des Verfahrensschritts (3) in Chrom- 
trioxid uberfuhrbaren Chromverbindung beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel entsteht, und 

(3) das chromhaltige Tragergel (2) In einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von uber 10 VoL- 
% enthaltenden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten auf 400 bis 1100°C erhitzt. 

dadurch gekennzeichnet, daB man das aus dem Verfahrensschritt (1.1) resultierende Hydrogel im Verfahrens- 
schritt (1.2) innerhalb einer Zeit von nicht mehr als 60 Sekunden in einem formgebenden Spruh- Oder Spruhwir- 
belschichttrockner bei einer Eingangstemperatur von 80 bis 400°C trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die im Verfahrensschritt (1.1) verwendete waBrige Mi- 
neralsaure Aluminiumionen enthalt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das aus dem Verfahrensschritt (1.1) 
resultierende Hydrogel vor der Trocknung im Verfahrensschritt (1.2) einem weiteren Verfahrensschritt (1.1.1) un- 
terwirft, wobei man aus dem Hydrogel maximal 95 Gew.-% des im Hydrogel enthaltenen Wassers extrahiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB im Verfahrensschritt (1.1.1) die Extraktion des im Hy- 
drogel enthaltenen Wassers mit Hilfe mindestens eines C r bis C 4 -Alkohols und/oder C 3 - bis C 5 -Ketons erfolgt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man nach der Bildung des Tragergels im 
Verfahrensschritt (1.2) und noch vor dessen Beladung mit Chromtrioxid Oder mit einer in Chromtrioxid uberfuhr- 
baren Chromverbindung im Verfahrensschritt (2) das Tragergel klassiert (1.2.1). 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die aus dem Verfahrensschritt (1 .2) Oder 
(1.2.1) erhaltenen Tragergele eine spharische Form mit einem Durchmesser von 10 bis 300 urn, einerOberflache 
von 100 bis 1000 m 2 /g und einem Porenvolumen von 0,5 bis 2,5 cm 3 /g aufweisen. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das aus dem Verfahrensschritt (1) 
erhaltliche Tragergel im Verfahrensschritt (2) noch zusatzlich mit anorganischen, fiuoridhaltigen Verbindungen 
beladt. 



Claims 

1. A process for the preparation of a supported catalyst for the polymerization of a-olefins, in which 

(1) a silicon dioxide-containing support gel is prepared by 

(1.1) introducing a sodium water glass or potassium water glass solution into a swirling stream of an 
aqueous mineral acid longitudinally and tangential ly to the stream, spraying the resultant silica hydrosol 
in drop form into a gaseous medium and allowing it to solidify to form a hydrogel, and freeing the resultant 
hydrogel from salts by washing without prior ageing, 

(1 .2) drying the hydrogel resulting from (1 .1 ) to form the support gel, 

(2) the support gel (1) is charged with chromium trioxide or a chromium compound which can be converted 
into chromium trioxide under the conditions of process step (3), giving a chromium-containing support gel, and 

(3) the chromium-containing support gel (2) is heated at from 400 to 1100°C for from 10 to 1000 minutes in 
an anhydrous gas stream containing oxygen in a concentration of greater than 10% by volume, 

which comprises drying the hydrogel resulting from step (1 . 1 ) in step (1.2) within a time of not more than 60 seconds 
in a shaping spray dryer or spray fluidized bed dryer at an inlet temperature of from 80 to 400°C. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein the aqueous mineral acid used in step (1.1) contains aluminum ions. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the hydrogel resulting from step (1.1) is, before the drying in step 
(1 .2), subjected to a further step (1 . 1 .1 ) in which a maximum of 95% by weight of the water present in the hydrogel 
is extracted. 

4. A process as claimed in claim 3, wherein the extraction of the water present in the hydrogel which is carried out 
in step (1 .1 .1) is carried out with the aid of at least one G,- to C 4 -alcohol and/or C 3 - to C 5 -ketone. 

5. A process as claimed in any one of claims 1 to 4, wherein the support gel is classified (1.2.1) after it has been 
formed in step (1.2) and before it has been charged in step (2) with chromium trioxide or a chromium compound 
which can be converted into chromium trioxide. 

6. A process as claimed in any one of claims 1 to 5, wherein the support gel obtained in step (1.2) or (1 .2.1) has a 
spherical shape with a diameter of from 10 to 300 |im, a surface area of from 100 to 1000 nr^/g and a pore volume 
of from 0.5 to 2.5 cm 3 /g. 

7. A process as claimed in any one of claims 1 to 6, wherein the support gel obtainable from step (1 ) is additionally 
charged, in step (2), with inorganic, fluoride-containing compounds. 



Revendications 

1. Procede pour la preparation d'un catalyseur sur support pour la polymerisation d'a-ol£fines, dans lequel 

(1) on prepare un gel support contenant du dioxyde de silicium, en 

(1.1) introduisant dans un courant en rotation d'un acide mineral aqueux, iongitudinalement ainsi que 
tangentiellement par rapport au courant, une solution d'orthosilicate de sodium ou de potassium, pulv6- 
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risant en forme de gouttes dans un milieu gazeux I'hydrosol d'acide silicique ainsi forme, laissant se so- 
lidifier en un hydrogel et debarrassant des sels, sans vieillissement prealable, par lavage, Phydrogel ainsi 
forme, 

(1.2) sechant I'hydrogel resultant de (1.1), formant ainsi le gel support, et 

(2) on charge le gel support (1 ) avec du trioxyde de chrome ou un compose" du chrome pouvant etre transforms 
en trioxyde de chrome dans les conditions de I'etape operatoire (3), ce qui donne un gel support contenant 
du chrome, et 

(3) on chauffe le gel support contenant du chrome (2) dans un courant gazeux contenant de Toxygene anhydre 
a une concentration superieure a 10 % en volume, pendant 10 a 1000 minutes, a 400 a 1100°C, 

caracterise par le fait qu'on seche I'hydrogel resultant de I'etape operatoire (1.1) dans I'etape operatoire (1.2) 
pendant une duree ne depassant pas 60 secondes dans un dessiccateur de faconnage avec pulverisation ou a 
couche fluidisee avec pulverisation, a une temperature d'introduction de 80 a 400°C. 

Precede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que Pacide mineral aqueux employe dans Petape operatoire 
(1.1) contient des ions aluminium. 

Precede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise par le fait qu'on soumet I'hydrogel resultant de I'etape 
operatoire (1.1), avant le sechage dans I'etape operatoire (1 .2), a une autre etape operatoire (1.1.1), dans laquelle 
on extrait, de I'hydrogel, au maximum 95 % en poids de I'eau contenue dans I'hydrogel. 

Precede selon la revendication 3, caracterise par le fait que dans I'etape operatoire (1 .1.1) on effectue I'extraction 
de I'eau contenue dans I'hydrogel au moyen d'au moins un alcool en a C 4 et/ou d'au moins une cetone en C 3 

Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait qu'on calibre (1.2.1) le gel support 
apres la formation du gel support dans retape operatoire (1 .2) et cependant avant sa charge avec du trioxyde de 
chrome ou un compose du chrome pouvant etre transform6 en trioxyde de chrome dans I'etape operatoire (2). 

Prcc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que les gels supports obtenus a 
partir de I'etape operatoire (1 .2) ou (1 .2. 1 ) pr6sentent une forme spherique avec un diam&tre de 1 0 a 300 ujti, une 
surface de 100 a 1000 m 2 /g et un volume de pores de 0,5 a 2,5 cm 3 /g. 

Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise par le fait qu'on charge le gel support pouvant 
etre obtenu a partir de I'etape operatoire (1 ), dans I'etape operatoire (2), avec en outre des composes inorganiques, 
contenant des fluorures. 



